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Vynalez se tyka zpiisobu pFipravy kyslic-
niku chlori€itého z chloretnanu sodného a
kyseliny chlorovodikové kontinudlnim zph-
sobem, pfi vysoké u&innosti postupu.

Z kanadského patentu &. 913 328 je znam
zplsob p¥ipravy kysliéniku chloriditého re-
dukci chlorenanu sodného chloridovymi
fonty v kyselém vodném reakénim prostie-
di, prifemZ Kkyselost a chloridové ionty
jsou doddvédny prostiednictvim kyseliny
chlorovodikové.

Postup podle tohoto patentu, ktery nale-
Z1 do dosavadniho stavu techniky, mlZe byt
uskutenén v kontinualnim provedeni, pfi-
CemZ reakdni prostFedi se udrZuje na bodu
varu pri absolutnim tlaku, zatimco reakéni
zona se udrZuje v podtlaku; obyCejné je ten-
to tlak v rozmezi asi od 0,27 asi do 54 kPa.
Teplota varu, kterd se udrZuje pod hodno-
tou, nad kterou jiZ dochédzi k rozkladu kys-
liéniku chlorigitého, zplisobuje, Ze dochéd-
zl k odpafovani vody z reaké&éniho prostie-
di, pfiCemZ tato odpafend voda zFeduje
plyn, ktery obsahuje chlor a kysliénik chlo-
ri¢ity. MnoZstvi odpafené vody z reakd&ni-
ho prostfedi je pritom dostatedné, aby by-
la udrZena rovnovdha mezi mnoZstvim vo-
dy pfivdadéné do systému spoletnd s re-
akCnimi sloZkami a mno¥stvim vody, které
se vytvoli v reakénim prostredi, takZe ob-
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jem kapaliny v reakéni zong je udrZovan
v podstat& na konstantni tirovni.

Po zahdjeni reakce se reakéni prostiedi
nasyti vedlejSim produktem, kterym je chlo-
rid sodny, a tento chlorid sodny se srazi
z roztoku. Za pevné& stanovenych podmi-
nek, pri provddeéni kontinudlniho postupu,
se s probihajici reakci chlorid sodny kon-
tinudlné srdZi z roztoku a je odstraiiovén,
budto kontinudlnim zplGsobem, nebo pie-
rusované ve stanovenych intervalech, z té-
to reak&ni zony.

V reakénim prostiedi probihaji dv& na-
vzdjem si konkurujici reakce, které je moz-
no znazornit nésledujicimi rovnicemi 1 a 2:

NaClOs + 2 HC] -
- ClOz + %2 Clz + H20 + NaCl (1)

NaClOs + 6 HCl - 3Clz + 3 H0 + NaCl
(2)

Uéinnost konverze chloreénanu sodného
na kysli¢nik chlori¢ity je urdovana tim, do
jaké miry pFevaZuje v reakénim systému
priib&h reakce 1 nad reakci podle rovnice
2, nebot podle této poslednd uvedené re-
akce se Zadny kysliénik chlorig¢ity netvo-
Ii. Produkce kysliéniku chlori¢itého pfi vy-
sokeém vytéZku zdvisi z tohoto divodu na
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tom, do jaké miry se v reakénim systému
vytvotily podminky, aby reakce podle rov-
nice 1 prevaZovala nad reakci podle rovni-
ce 2.

Tento vyndlez se tyka zpisobu pripravy
kysli¢niku chlori¢itého z chloretnanu sod-
ného kontinualnfm zpisobem, naznalenym
vyge, ktery je popsdn v kanadském paten-
tu & 913328, a ktery probihd s vysokou
a8innosti, pritemZ se pii tomto postupu
udrZuji provozni parametry reaktniho pro-
stiedi, ze kterého se tvoli kysli¢nik chlo-
rigity, v p¥isné sledovanych rozmezich, jak
to bude je§ts detailndji uvedeno v dal3im
textu.

Predmdtem vyndlezu je zplsob piipravy
kysli¢niku chlori¢itého redukci chloretna-
nu sodného kyselinou chlorovodikovou ve
vodném reakénim prostiedi, udrZovaném pii
teplotd 30 aZ 85 °C ve varu za pouZiti pod-
tlaku 2,6 a¥ 53,4 kPa, vyznacujici se tim, Ze
se reakéni prost¥edi nasyti chlorefnanem
sodnym, pritemZ se udrZuje pomér chlorec-
nanov§ch iontdt k chloridovym iontim od
21:1dob59:1a okamZitd koncentrace
vodikovych iontll v rozmezi od 0,05 do 0,3
valh na litr.

Ulelnd je pritom v reak&nim prostiedi
pFitomen alespoil jeden aniont vicesytné ky-
seliny, vybrany ze skupiny zahrnujici sira-
novy, fosforetnanovy nebo hydrofosforec-
nanovy aniont. Tento aniont se s vyhodou
pFidava do reak¢niho prostiedi v koncen-
traci aZ do hodnoty nasyceni reakfniho pro-
stfedi pri danych reaké&nich podminkéach.

U zplisobu podle vynélezu se ufelné
chlorid sodny vznikajici v generatoru pri
alespoii 85% nasyceni reak&niho prostfe-
di chloridem sodnym z generdtoru odstra-
fiuje. B&Zn& viak vylufovani chloridu sod-
ného z reakniho prostfedi, za pevné sta-
novenych podminek kontinudlniho zpisobu
piipravy, za dané prevazujici teploty ope-
race, nastava tehdy, jestliZe je reakéni pro-
stfedi nasyceno chloridem sodnym. Z to-
hoto divodu zde existuje pevné stanovena
koncentrace chloridu sodného v tomto re-
ak¢énim systému, ktery obsahuje chlorec-
nan sodn§ a kyselinu chlorovodikovou, pro
jednotlivé provozni podminky. Tato ckam-
¥it4d rozpustnost chloridu sodného a tim i
jeho koncentrace zdvisi na teplotd reakc-
niho prostFedi, na koncentraci chlore¢na-
nu sodného pFitomného v uvedeném re-
aktnim prostfedi a na okamZité koncentra-
ci vodikovych iontli v tomto reakénm Ppro-
stfedf, jak to bude definovédno déle.

PFi dané teploté se rozpustnost chloridu
sodného sniZuje se zv&t3ujici se koncentra-
ci chloretnanu sodného az do boduy, kdy je
reak&ni prostfedi nasyceno jak chlorecna-
nem sodnym, tak i chloridem sodnym. Ten-
to bod nasyceni roztoku chlorecnanem sod-
nym, ktery je moZno oznatit jako ,eutek-
ticky bod”, rovn&Z odpovida minim4lni kon-
centraci rozpusténého chloridu sodného pfi
dané teplotd a pii okamZité koncentraci
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vodikovych iontd, a tim i maximdlnimu mo-
l4rnfmu pomdru chlore¢nanovych iontd kK
chloridovym iontdm v reak¢nim systému.

Podle pFedmé&tného vyndlezu bylo zjisté-
no, ¥e jak se méni moldrni pomdr chlore¢-
nanovych iontd k chloridovfm iontim v
reakénim prostfedi, tak se ménf i stupeil
konverze chloretnanu scdného na Kyslic-
nik chloridity a chlor podle reakce uve-
dené v rovnici 1, p¥i konkurujici konverzi
chloretnanu sodného na chlor podle re-
akce vyjédfené rovnici 2. Z tohoto divodu
se tedy ,,i¢innost” reakce a ,,gramatomovy
procentuédlni obsah” kysliéniku chloritité-
ho ve smdsi kysli¢niku chlori¢itého a chlo-
ru, které se tvoll z daného reakéniho pro-
stfedi, méni s moldrnim pomgrem chlo-
reénanovych iontd k chloridovym ionttm
zde pfitomnym, pFifemZ se Géinnost zvysu-
je se zvétSujicim se molarnim pomérem
chloretnanovych iontfi k chloridovym ion-
tam.

Termin ,gramatomovy procentudlni ob-
sah kysliéniku chlori¢itého” {neboli G. A.
% Cl0z) je kvantitativnim vyjadienim Q-
ginnosti konverze chloretnanu sodného na
kysliénik chloricity a chlor podle reakce
uvedené rovnici 1, a vyjadifuje mnoZstvi
atom@ chloru ve formé& vzniklého kysli¢ni-
ku chlorititého jako procento z celkového
mnoZstvi atomit chloru, které je pritomno
v dané plynové smési. Tedy, rovnici 3 vy-
jadfeno:

Cl v ClO2
6 _ ClvGClO2
G. A. % Cl0z = 517610, + Cl v Clz X
(3)

7 vyse uvedené rovnice 3 vyplyvé, Ze ma-
ximdlni ziskateln§ gramatomovy procentu-
alni obsah kyslidniku chlorigitého je 50 %,
coZ je hodnota ekvivalentni déinnosti 100
proc, coZ je pFipad, kdy dojde k redukci
veskerého chloretnanu za pomoci kyseliny
chlorovodikové podle reakce uvedené Vv
rovnici 1. Vzdjemny vztah mezi aéinnosti a
gramatomovym procentudlnim obsahem kys-
licniku chlori¢itého (G. A. % Cl02) je zo-
brazen na obr. 1 v pFipojenych vykresech.

Jak jiZ bylo uvedeno vyse, se zvysujicim
se molarnim pomérem chloreénanovych
jontii k chloridovym iontim se zvysuje
gramatomovy procentudlni obsah kysli€ni-
ku chlori¢itého. JelikoZ moldrni pomsgr chlo-
reénanovych iontl k chloridovym iontém
se zvy$uje se zvySujici se koncentraci chlo-
retnanovych iontd aZz do eutektického bo-
du, potom provedeni operace V reakénim
prostiedi pii maximélni rozpustnosti chlo-
retnanu sodného a chloridu sodného, to
znamend pfi maximdlnim mol4arnim pomé-
ru chloreénanovych iontd k chloridovym
iontfim, rezultuje ve vysoké ulinnosti kon-
verze chloreénanu sodného na kysliénik
chlori¢ity v nejvys8f moZné mife, pii da-
nych reakénich teplotach a okamZité kon-
centraci vodikovych ionti.

100
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Déle je tFeba uvést, Ze jeliko? se rozpust-
nost chloretnanu sodného v reak&nim pro-
stfedi zvySuje spolefn& s teplotou, zatimco
rozpustnost chloridu sodného zlstava v
podstaté stejnd nebo se sniZuje, zdélo by
se Zadouci pracovat p¥i tak vysokych tep-
lotdch, jak je to jenom mozné, aby bylo
dosaZeno nejvy3s§iho moldrniho poméru chlo-
retnanovych iontl k chloridovym iontim,
a tim i nejvy$8iho gramatomového procen-
tuédlniho obsahu kysliéniku chlori¢itého
(G. A. % CI10g).

Je oviem také zndmo, Ze se Kkysliénik
chloriCity p¥i vysokych teplotdch rozklada.
Z toho by se mohlo predpokladat, Ze Gdin-
nost pripravy kysli¢niku chlori¢itého mii-
Ze byt zvySovdna se zvySujici se teplotou
jako vysledek zvySujictho se molarniho po-
méru chloretnanovych iontd k chlorido-
vym iontéim pFi nasyceni, aZ do teploty roz-
kladu, pfiemZ v tomto bodd se aéinnost
postupu nahle sniZuje. Nyni bylo oviem zce-
la neoCekdvateln® zjistdno, Ze u¢innost se
nezvysuje ani nesniZuje timto zplsobem, ale
spide je moZno uvést, Ze udinnost stoupa
se zvy3ujici se teplotou aZ do maxima a po-
tom pomalu klesd soutasné s tim, jak se
teplota dédle zvysuje.

PfiCina tohoto zcela neo&ekédvatelného
zjisténi nebyla dosud wplng vysvétlena,
oviem teoreticky se predpokladd, e zde
existuje uréity mechanismus, podle které-
ho se reakce podle rovnice 2 stane pri vy-
sokych teplotdch aktivn&j¥i a neguje tak
CasteCn& vliv sniZujictho se moldrnitho po-
méru chloreénanovych iontd k chloridovym
iontdm.

Z tohoto diivodu je tFeba vyhledat a pFes-
n€ stanovit rovnovdhu mezi teplotou a mo-
larnim obsahem chlore¢nanovych iontd k
chloridovym iontlim, za t«delem dosaZeni
vysoké G€innosti produkce kysli¢niku chlo-
ri¢itého, jako m@fFitka gramatomového pro-
centudlniho obsahu kysligniku chlorigitého
(G. A. % ClO2), ktery je piitomen v odva-
déné plynové smési.

Konverze chloretnanu sodného na kys-
liCnik chlorigity pohybujici se v rozmezi od
39 do 50 G. A. % ClOz je pova¥ovana po-
dle predmétného ‘vynédlezu za piijatelnou.
Aby bylo dosaZeno této hodnoty, p¥i pouZi-
ti reak&niho prostifedi produkujiciho kys-
li€nik chlori¢ity, které je nasyceno chlo-
ridem sodnym a v podstatd nasyceno chlo-
retnanem sodnym, je podstatnd dileZité,
aby teplota reak&niho prostfedi se pohy-
bovala v rozmezi asi od 30 asi do 85 °C,
pfitemZ moldrni pom#r chlore¢nanovych
ionti k chloridovym iontim se pohybuje
v rozmezi asi od 5,9 : 1 asi do do 2,1 : 1.

Ve vyhodném provedeni podstupu podle u-
vedeného vynélezu, kdy hodnota G. A. %
ClO2 prevySuje 40, se teplota pohybuje v
rozmezi asi od 50 asi do 80 °C a moléarni
pomér chlore¢nanovych ionti ke chlorido-
vym iontim se pohybuje od 53 : 1 asi do
2,7 : 1. Nejvyhodné&ji se teplota reakéniho

prostfedi pohybuje v rozmezi od 60 do 75
stupiii Celsia a moldarni pom#r chlore¢na-
novych iontdt ke chloridovym ionttim se po-
hybuje od 4,8 : 1 asi do 3,3 : 1. OptimAlni
podminky, pii kteryjch se dosahuje maxi-
mélni G¢innosti, zahrnuji teplotu pohybuji-
ci se v rozmezi od 65 do 70 °C a molarni
pomé&r chlore&nanovych iontit ke chlorido-
vym iontdm od 4,0 : 1 do 3,3 : 1.

jestliZe dochdzi k men3im zmé&ndm v tep-
loté, potom pii zpracovdvani reakéniho
prostiedi, které se vyskytuje v bod& nasy-
ceni jednak chlore¢nanem sodnym a jed-
nak chloridem sodnym, mf@i¥e dochdzet k
vyluCovani a uklddani urcitého mnoZstvi
chlore€nanu sodného spoletné s chloridem
sodnym. Pritomnost tohoto chlorednanu
sodného v pevné fazi, kterd je odstraiiova-
na z reak¢ni nddoby, miZe byt Skodlivé, a
z tohoto diivedu se jevi jako Zadouci pra-
covat s reakénim médiem, které je slab&
nedosyceno, aby bylo zabran&no vylufova-
nf a uklddani pevného chlorefnanu sodné-
ho. VSeobecnd je moZno uvést, %e reak&ni
prostfedi je nasyceno pFinejmensim z 85 %
chloreCnanem sodnym, pFitemZ ve vyhod-
ném provedeni postupu podle uvedeného
vynédlezu je toto nasyceni asi 90 %, a vy-
razem ,v podstaté nasyceny”, ktery je po-
uZit v dalSim textu, se mini prévé tyto hod-
noty koncentrace chloretnanu sodného.

Chloretnan sodny a kyselina chlorovo-

dikova se pPivddé&ji kontinudlnim zptisobem
do reakiniho prosttedi, pfriem# jejich
rychlosti jsou voleny tak, aby byly vytvo-
Feny v podstaté pevn& stanovené podmin-
ky.
Chlore¢nan sodny je vSeobecn& privadsn
do reak¢niho prostFedi ve formé& vodného
roztoku, ktery se ve vyhodném provedeni
postupu podle vyndlezu pfipravuje p¥imo
na misté elektrolyzou roztoku chloridu sod-
ného,

PouZitd kyselina chlorovodikovd maZe mit
jakoukoliv koncentraci, ovSem ve vyhod-
ném provedeni se tato koncentrace kyseli-
ny chlorovodikové pohybuje od 30 do 37,5
proc, aby bylo omezeno mnoZstvi vody pfi-
vddéné do reakéniho prostfedi z tohoto
zdroje. RovnéZ je moZné, v pfipads, Ze to
bude nutné, pFivddst do reakéniho prostie-
df chlorovodik v plynném stavu.

PIi jakékoliv teploté reakdniho prostie-
di a koncentraci chlore€nanovych ionti a
chloridovych iontd v reakénim prostiedi je
celkovd acidita, vyjaddiens normalitou, pev-
né dana a nemfZe byt m&ndna se soudas-
nou zménou ostatnich parametri.

Pfivod kyseliny chlorovodikové nebo
chlorovodiku do reakéniho prostiedi pri-
spiva k ur€ité ,acidité” reakéniho prostie-
di, kterd zlistdvd v podstaté konstantni. Vy-
raz ,acidita” md mnoho moZngch vykladd,
oviem nejbdZndji se timto vyrazem mini
celkova acidita stanovend titraci za pomoci
roztoku zndmé Kkoncentrace, pritem? tim-
to roztokem je hydroxid sodny, aZ do ko-
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netného bodu pH. Toto stanoveni acidity
se vyjadifuje jako normalita, to znamené
ekvivalentni potet gramatomi vodikovych
iontd odpovidajici titrované hodnot& na litr
roztoku.

Acidita stanovend timto zpilisobem se O-
znaduje jako ,celkova normalita kyseliny”.

V pripadg, kdy vodné systémy, ve Kkte-
rych jsou pfitomny anionty vicesytnych ky-
selin, obsahuji anionty, které jsou schopné
tvoFit daldi anionty s vodikovymi ionty, ale
které jsou jinak inertni viéi danému Sys-
tému, prifemZ tyto dalsi anionty majl ma-
lou disociaéni konstantu, pro uvolilovani
téchto vodikovych iontf, potom celkové
normalita Kyseliny neodpovida koncentraci
vodikovych iontll, které jsou k dispozici
pro. reakci, vzhledem k tvorb# daldich ani-
ont&t obsahujicich ,védzané vodikové ionty”.
Koncentrace vodikovych iontd, které jsou
k dispozici pro reakci, se v tomto piipadé
uvadi jako ,,okamZitd koncentrace vodiko-
vch iontd”. Vézané vodikové ionty, tie-
ba¥e nejsou pfitomny Vv roztoku v disocio-
vané form& nebo jako piimo piitomné vo-
dikové ionty, jsou zahrnuty ve vypocitané
normalitd, kterd je zjist&na z titradni hod-
noty odpovidajici celkové acidité.

Celkova normalita kyseliny tedy neni ne-
zbytnd sprévnym vyjadFenim ,,okamZité
koncentrace vodikovych iontdl”, to zname-
na vodikovych iontd, které jsou k dispozi-
ci pro danou reakci. Terminem ,,okamZitd
koncentrace vodikov§ch iontd”, ktery zde
byl pouZit, se mini hodnota stanovend pH
metrem kalibrovanym na 0,1 normélni roz-
tok Kkyseliny chlorovodikové, pii predpo-
kladu, Ze je tento roztok pFi této koncen-
traci 100% disociovdn. Tato hodnota mizZe
byt vyjaddFena jako pH nebo jako normali-
ta, to znamend pocet gramatomil okam#Zité
pritomnych vodikovych ionth na litr roz-
toku, odpovidajici stanovenému pH.

OkamZita koncentrace vodikovych iontd
uréuje rychlost reakce s chloreénanem sod-
nym podle rovnic 1 a 2 lépe neZ celkovd
normalita kyseliny. V pFipadg, kdy systém s
kysli¢nikem chlori¢itym obsahuje pouze
chloretnanové ionty, chloridové ionty a vo-
dikové ionty, je okamZitd koncentrace vO-
dikovych ionth v podstaté stejnd jako cel-
kové normalita kyseliny v reakénim pro-
sttedf, priemZ bylo zjisténo, 7e k dosaZeni
uspokojivych vysledkl, co se tyde tvorby
kysliéniku chiori¢itého, se dosdhne s hod-
notami normalit pohybujicimi se v rozme-
zi od 0,05 do 0,3 val/l.

V pripadg, kdy jsou v reakénim prostie-
di pFitomny anionty vicesytnych kyselin vy-
%e uvedeného typu, je nutné vzhledem kK
uspokojivé produkci kysli¢nfku chloricité-
ho, aby okamZita koncentrace vodikovych
jontd byla v rozmezi asi od 0,05 val/l asi
do 0,3 val/l. TakZe bez ohledu na pritom-
nost nebo nepfitomnost aniont@t vicesytnych
kyselin je moZno uvést, Ze je nutno udrzo-
vat v reakénim prostiedi okamZitou kon-

centraci vodikovych iontl podle tohoto vy-
nédlezu na hodnotd pohybujici se v rozme-
zi od 0,05 val/l do 0,3 val/L

Anionty vicesytnych Kkyselin, které mo-
hou byt pFitomny v reak¢nim prostfedi, a
které jsou schopny tvofit daldi anionty s
vodikovymi ionty, jsou vybrény ze skupi-
ny zahrnujici siranové ionty, fosforetnano-
vé ionty a hydrofosforetnanové ionty. Ty-
to anionty se obvykle pfidaji ve formé& so-
i alkalickych kovfi, obytejn& jsou to sod-
né soli, pFitemZ je v reak&nim prostiedi pii-
tomen pouze jeden druh.

U&inek siranovych, fosforetnanovych a
hydrofosforetnanovych iontfi je moZno zna-
zornit nésledujicimi rovnicemi:

HSO4~ = HY + S04~ K = 2 x 102
H3PO4 = H* + H2PO4 K = 7,5 x 10‘5’{

1
HePO4~ = HPO4 + HT K = 7 x 108

Pridavek siranu sodného k systému kys-
liéniku chloriditého v tomto provedeni po-
stupu podle vyndlezu milZe byt povaZovén
za ilustrativni p¥iklad.

Pridavek soli do reak&ni kapaliny miZe
byt proveden spolecn& s potéatedni vsdzkou
v mno¥stvi, které leZi pod koncentraci-na-
syceni v reakinim prostfedi. Jakmile se stl
rozpusti v reaktnim prost¥edi, neni jiZ po-
tom nutny ¥4adny daldi piidavek nebo jen
maly piridavek, kontinudlnim nebo pferu-
govanym zplsobem, aby byla udrZena kon-
centrace, nebot se siil nesrdZi ani se jinym
zplisobem neodstraiiuje z reakéniho pro-
stfedi, s vyjimkou malych mnoZstvi.

Chlorid sodny se vylutuje a uklad4 vre-
akéni zond, piitemZ je z této zény odstra-
fovan a miZe byt pouZit k piipravé rozto-
ku chloretnanu sodného elektrolyzou roz-
toku chloridu sodného, pritemi takto zis-
kany roztok chlorenanu sodného se re-
cykluje do reak&ni zony.

P¥i provédéni elektrolytického procesu,
ktery je uveden vySe, se b&Zné pouZiva ke
zvySeni Géinnosti produkce chloretnanu
sodného dvojchroman sodny. Za téchto pod-
minek obsahuje roztok chlorenanu sodné-
ho, ktery je recyklovédn do generitory, roz-
pustény dvojchroman sodny, takZe do gene-
ratoru je privadén rovngZ dvojchroman
sodny. Privddéni tohoto dvojchromanu se
projevi ve zvy3ené koncentraci dvojchro-
manu sodného a¥ do okamZiku, kdy se re-
akéni prostfedi stane nasycenym dvojchro-
manem sodnym, pri€emZ potom dojde k to-
mu, Ze dvojchroman sodny zadind Kkrysta-
lovat z reak&énifho prostfedi spolené s
chloridem sodnym.

V pripads, Ze se takto vysrazeny chlorid
sodny piivede do chloreénanové cely, po-
tom vodny roztok zde pfitomny obsahuje
rovné? vysrdZeny dvojchroman. Za téchto
pevné stanovenych podminek, kdy se kapa-
lina z chloretnanové cely privadi do gene-
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rdtoru a v chloretnanové cele se pouZivi ke
zvgSeni GCinnosti dvojchroman sodny, je
reakCni prostfedi nasyceno dvojchromanem
sodnym a dvojchroman sodny, ktery je po-
Zadovdn v chlorenanové cele, je do této
chloreCnanové cely privadsn spole¢né s
roztokem chloridu sodného, ktery se tvori
v generdatoru jako sraZenina.,

Chlorid sodny miiZe byt rovnsz pouZit k
pfipravé hydroxidu sodného a chloru pou-
Zitelného v zdvodech na béleni, tak, Ze se

provede elektrolyza tohoto vodného rozto-

ku chloridu sodného. JestliZe je poZadova-
no postupovat bez téchto elektrolytickych
postupdi, potom mitiZe byt chlorid sodny od-
vadén.

Jak je to popséno jiZ v kanadském pa-
tentu ¢. 913 328, objem reakéniho prostre-
di pFi provddsni tohoto postupu se udrzu-
je v podstat& na konstantni trovni udrZo-
vanim rovnovdhy mezi mnoZstvim vody od-
vadéneé z reakce ve formé pary a mezi mnoz-
stvim vody, kterd je do procesu privad&na
soutasné s roztokem chloreénanu sodné-
ho a kyselinou chlorovodikovou a dile s
vodou, kterd se tvori v reak&nim prostie-
di. Malé mnoZstvi vody se odstratiuje spo-
le€né s odvddénym chloridem sodnym, o-
viem toto mnoZstvi je v ndsledné f&zi na-
hrazovéno.

Vodni péra zfeduje vznikajici kysliénik
chlori¢ity a chlor, p¥ifem# vysledna smés
plynil se odvadi z reakéni zony. JelikoZ re-
akéni zdna nepracuje za dokonalého va-
kua, je pFi provaddéni tohoto postupu pro-
vadéno odferpdvéni vzduchu, tak¥e v plyn-
né smési, kterd je odvddéna z reakéni zo-
ny, je pfitomno malé mnoZstvi vzduchu spo-
le€n& s vodni parou, chlorem a kysli¢ni-
kem chlorigitym.

Objemovy pomér vodni péry a kysli¢niku
chlori¢itého se v této plynové smési, kte-
rd je odvddéna z reak®ni zény, miZe md-
nit v dirokych rozmezich, pridem? pri pro-
vadéni postupu podle uvedeného vynalezu
se tento pomér udrZuje vZdy na hodnots
vetsi, neZ pod kterou nastava podstatny
rozklad kysliéniku chlorigitého.

Kysli¢nik chlori¢ity se z této plynové
smési oddéluje ve formé& vodného roztokuy,
ktery je moZno pouZit napiiklad pri béleni
ditevéné pulpy.

Z kanadského patentu & 969 735 je zné-
mo zlepSovat tudinnost redukce chlore¢na-
nu sodného kyselinou chlorovodikovou na
kyslicnik chlorigity pouZitim riznych ko-
vovych katalyzdtorf, jako jsou napriklad
ionty st¥ibra, ionty manganu, ionty arsenu,
kyslicnik vanadi¢ny a dvojchromanové ion-
ty.

Jak jiZ bylo uvedeno vy3e, Gdinnost pro-
dukce kyslitniku chlori¢itého se podle to-
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hoto vynédlezu 2zvy$i kontrolovdnim re-
akénich parametril. Jestlie je to nezbytné,
potom mibZe byt dGéinnost produkce kysli¢-
niku chlori¢itého je3ts dale zvySena, zv14s-
té aZ do hodnoty, kterd je ekvivalentni 50
G. A. % Cl02, p¥itomnosti jednoho nebo vi-
ce téchto uvedenych katalyzatord.

V nekterych pfipadech miZe byt ovSem
pouZiti takovychto katalyzatori nevyhodné
v reakCnim prostfedi. Naptiklad v pripads,
Ze jsou pouZity pro dany postup ionty
stfibra a kdy se z reakéniho prostiedi vy-
lutuje a ukldda chlorid sodny, ktery je po-
uZit na pripravu vodného roztoku, ktery se
zavadi do elektrolyzéru na p¥ipravu chlo-
renanu sodného, ktery se potom recykluje
do reaké&ni zony kysliéniku chlori¢itého, po-
tom stfibro, které je pFitomno v usazeném
chloridu sodném, katalyzuje rozklad elek-
trolytickych produktd na kyslik.

Postup podle uvedeného vynéalezu bude v
dalsim ilustrovan piiklady provedeni.

Priklad 1

Podle tohoto piikladu byl do jednokomo-
rového generdtoru na piipravu Kkysliéniku
chlori¢itého privadén proud chlore¢nanu
sodného a proud chlorovodikové kyseliny,
pfiCemZ provoz tohoto generatoru byl kon-
tinudlni a pracovalo se za podtlaku a p¥i
bodu varu reak¢niho prostiedi, coZ bylo asi
63 °C. Reakéni prostifedi bylo udr¥ovédno v
nasyceném stavu, pokud se tye chloridu
sodného, ve vSech piipadech provedeni, a
molarni pomé&r chloridovych iontd k chlo-
reCnanovym iontdm se mé&nil se zm&nou
koncentrace chlorenanu sodného v re-
aktnim prostiedi, Ceho¥ bylo dosa¥eno
vhodnou kontrolou p¥ivddénych prouda. U-
¢innost konverze chlorenanu na kysli¢nik

" chlori¢ity, vyjdd¥eno v gramatomovém pro-

centudlnim obsahu kysli¢niku chloriéitého
(G. A. % ClO2), byla stanovena pro kaZdy
molarni pomé&r, pfifemZ dosaZené vysled-
Ky jsou uvedeny a vyneseny v grafu na obr.
2

Jak je patrno z grafu na obr. 2, hodno-
ty gramatomového procentudiniho obsahu
vzniklého kysligniku chlorigitého [(G. A. %
Cl02) stoupaji se zv&tSujicim se molarnim
pomérem chloretnanovych iontd k chlori-
dovym iontim. Z t&chto hodnot a ze zn&-~
mych hodnot rozpustnosti chlore¢nanu sod-
ného a chloridu sodného ve vod& pii riiz-
nych teplotdch miZe byt provedena extra-
polace na pFibliZné teoretické maximum G.
A. % ClOg, vzhledem k molarnimu poméru
chlore¢nanovych a chloridovych iontfi p¥i
téchto teplotdch.

Nésledujici tabulka uvddi hodnoty roz-
pustnosti a extrapolaci:
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Tabulka
Teplota (°C) NaClos M* NaCl M+ C1037/C1~ G. A. % ClOz
40 5,54 2,26 2,4 39,7
50 6,24 2,14 2,9 40,5
60 6,95 1,98 3,6 41,3
70 7,63 1,71 4,5 42,2
80 8,28 1,44 59 43,1
90 9,03 1,55 7,7 44,0
100 9,82 0,72 14,3 45,5

+ Tyto hodnoty vyjadiuj rozpustnost ve

Pi#itomnost kyseliny chlorovodikové, kys-
litniku chloriditého a chloru v reakénim
prostfedi mirng sniZuje tyto hodnoty, ty-
kajici se reakCniho prostfedi na plipravu
kysliéniku chloricitého.

Priklad II

Podle tohoto prikladu byla provedena
dalsi série experimentd pii teplotdch po-
hybujicich se od 70 °C vyse, ptitemZ bylo
pouZito reaktniho prostiedi, které bylo u-
dr¥ovéano ve stavu nasyceném chlorecna-
nem sodnym a chloridem sodnym. Ziskany
gramatomovy procentudlni obsah kysliéni-
ku chlori¢itého (G. A. % Cl0z2) byl zjisto-
vén pFi kaZdé teploté a vysledky jsou gra-
ficky znédzorn&ny v grafu na obr. 3.

7 grafu na obr. 3 je patrno, 7e gramato-
movy procentudlni obsah ziskatelného kys-
ligniku chlori¢itého (G. A. % ClOz) se rych-
le sniZuje se zvySujici se teplotou nad 85
stupiifi Celsia, i pFesto, Ze molérni pomér
chloretnanovych iontét k chloridovym ion-
tlm vzrista.

Vzéjemny vztah t&chto dvou prom&nnych,
to znamend teploty a molarniho pomeéru, a
jejich vliv na gramatomovy molarni obsah
ziskatelného kysliéniku chlori¢itého (G. A.
04 ClO2) je vynesen na obr. 4, pritemZ k
tomu grafu se dospélo kombinaci grafd na
obr. 2 a 3. Jak je zcela jasn& patrné z gra-
fu na obr. 4, existuje zde jasny vrchol, po-
kud se tye gramatomového procentuél-
niho ziskatelného obsahu kysliéniku chlo-
rigitého (G. A. % ClOz) pri 41,7 %, pii-
gem? moldrni pom&r chlore¢nanovych ion-
t& ke chloridovym iontéim je 4,0 : 1 a roz-
tok je nasycen chloretnanem sodnym a
chloridem sodnym p¥i teplotdch pohybuji-
cich se v rozmezi od 67 do 68 °C.

Z grafu na obr. 4 je rovndZ patrné to,
%e pro vysokou uc&innost produkce kysli¢-
niku chlori&itého je nutné, aby hodnoty ty-
kajici se teploty a molarniho pomé&ru byly
vybrény z tzkého rozmezl.

Aby bylo zabran&no vyluovani a usazo-
véani chloretnanu sodného z reak&niho pro-
st¥edi, provadi se postup podle vyndlezu s
pracovnim prostFedim, které je nasyceno
chloretnanem sodnym z 90 %, coZ ovSem
zplisobi pokles moldrntho poméru asi o 12

vodé.

proc. a zirédta gramatomového procentual-
niho obsahu kysli¢niku chlori¢itého je asi
0,6 % Cl02. Z tohoto ddvodu je maximalni
hodnota ziskatelného G. A. % ClOz 41,1 %
Cl02 pii teplotd 67 °C a moldrnim poméru
chloretnanovych iontfl ke chloridovym ion-
tim 3,6 : 1.

Piiklad III

P¥ tomto postupu bylo pfi pripravé Kkys-
litniku chlori¢itého pouZito jednokomoro-
vého generétoru, do kterého byl pfiveden
proud chlorenanu sodného a proud kyseli-
ny chlorovodikové, pfiemZ tento generédtor
pracoval kontinudlnim zpisobem za pod-
tlaku- a pfi bodu varu reak&niho prostie-
di. V reakénim prost¥edi nebyly pfitomny
¥4dné dalsi anionty a okamzitd koncentra-
ce vodikovych iontl byla asi 0,1 N.

K reakénimu prostfedi byl potom pfidan
siran sodny o koncentraci 0,34 M, pFiemZ
reak&ni prostfedi se stalo bezbarvym, c0Z
naznatuje, e tvorba kysliéniku chloricité-
ho ustala. Zji$t&nd okamfZita koncentrace
vodikov§ch iontt byla asi 0,007 N.

Potom bylo pfiddno Kk reakénimu pro-
stfedi dalsi mnoZstvi kyseliny chlorovodi-
kové, aby se zvysila okamZitd koncentrace
vodikovych iontdl na 0,053 N, pFicemz pi-
vodni barva roztoku se obnovila, coZ na-
znadilo, %e reakce opét zapodala. Celkova
normalita kyseliny po tomto pridavku ky-
seliny chlorovodikové byla 0,3 N.

P¥iklad IV

V tomto ptikladu bylo pouZito podobné-
ho systému na piipravu kysli¢niku chlori-
gitého jako v piikladu III, pfitemZ nebyly
pfitomny Zddné daldi anionty a okamZitd
koncentrace vodfkovych ionttt byla 0,13 N.
Potom byl pfidédn siran sodny do koncen-
trace 1,0 M. Stejné jako v prikladu III se
reakdni prostfedi odbarvilo, co? mnaznadilo,
¥e tvorba Kkysliniku chlorigitého ustala.
OkamZitd koncentrace vodikovych iontd v
tomto okamZiku byla 0,002 N.

Potom bylo k reak&nimu prostiedi pridé-
no dostatetné mnoZstvi kyseliny chlorovo-
dikové tak, aby okamZita koncentrace vo-
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dikovych iontdi byla zvySend na svoji pii-
vodni hodnotu 0,13 N. Barva roztoku se ob-
novila, coZ naznacilo, e reakce opét zapo-

14

Cala. Celkovd normalita kyseliny po tomto
pfidavku kyseliny chlorovodikové byla asi
1,0 N.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob pfFipravy kysliéniku chlorigité-
ho redukci chloretnanu sodného kyselinou
chlorovodikovou ve vodném reak&nim pro-
stfedi, udrZovaném p¥i teploté 30 aZ 85 °C
ve varu za pouZiti podtlaku 2,6 aZ 53,4 kPa,
vyznacujici se tim, Ze se reak&ni prost¥edi
nasyti chlore€nanem sodnym, pritemZ se
udrZuje pomér chlorednanovych iontd k
chloridovym iontim od 2,1 : 1 do 5,9 : 1
a okamZitd koncentrace vodikovych iontd
v rozmezi od 0,05 do 0,3 val/l.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze v reakfnim prostFedi je piitomen
alespoii jeden aniont vicesytné Kyseliny,

vybrany ze skupiny zahrnujici siranovy, fos-
foreCnanovy nebo hydrofosfore¢nanovy ani-
ont.

3. Zptsob podle bodu 2, vyznadujici se
tim, Ze uvedeny aniont se pridd do reaké-
niho prostfedi v koncentraci a¥ do hod-
noty nasyceni reakéniho prostiedi pri da-
nych reakénich podmink&ach.

4. Zptisob podle bodit 1, 2 nebo 3, vyzna-
¢ujici se tim, Ze se chlorid sodny vznikaji-
¢l v generdtoru pii alespoii 85% nasyceni
reakéniho prostfedi chloridem sodnym z
generdtoru odstraiiuje.

4 listy vykresi

Severogralia, n. p., zdved 7, Most
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